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(§) Hybridmembran, Verfahren zu deren Herstellung und die Verwendung der Membran 

@ Beschrieben wird eine Hybridmembran, die die Vorteile 
der anorganischen Membranen, wie die Losungsmittel- 
bestandigkeit und Stabilitat, mit den Vorteilen der organi- 
schen Membranwerkstoffe verbindet. 
Die beschriebene Hybridmembran besteht aus einer kera- 
mischen Tragerschicht und einer organischen selektiv 
trennenden Schicht. Hierbei konnen die Trenneigenschaf- 
ten der Membrane ganz gezielt durch Variation der Poly- 
mere bzw. der Behandlungsweise der Polymerwerkstoffe 
bzw. durch die Herstellbedingungen der polymeren selek- 
tiven Trennschicht eingestellt werden. 
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Beschj^uing 

[0001] Die Erfindung bet^^ine Hybridmembran, aus 
einern anoiganischen stoffdurchlassigen Tragerwerkstoff 
rnit einer organischen selektiv wirkenden Trennschicht. 
[0002] Keramische Membranen sind seit mehr als 10 Jah- 
ren bekannt und werden aufgrund ihres doch recht hohen 
Preises immer dort eingesetzt, wo cntweder eine gute Tem- 
peraturbestandigkeit (> 80°C) oder eine gute Chemikalien- 
bestandigkeit gewahrleistet werden muss. Kornmerziell ver- 
fiigbar sind diese Membranen ftir die Mikrofiltration und fiir 
Ultrafiltrationsanwendungen. Auch wird in letzter Zeit von 
verschiedenen Anwendungen in der Pervaporation bzw. in 
der Nanofiltration berichtet (K.-V. Peinemann und S. P. Nu- 
nes, Membrane Technology; 2001, VCH-Verlag). 
[0003] Die keramischen Materi alien der Trennschichten, 
welche in den letztgenannten Anwendungen eingesetzt wer- 
den, sind nanopartikular und besitzen eine sehr groBe Ober- 
flache. Dies und die Begrenzung auf Werkstoffe wie j-Aiu- 
miniumoxid oder Siliziumdioxid bewirkt, dass diese Mem- 
branen nicht die geforderte Saure- bzw. Aikalibestandigkeit 
besitzen. Umkehrosmose-Membranen und Membranen, 
welche nach dem Losungs-Diffusions-Mechanismus tren- 
nen, sind aus keramischen Werkstoffen nicht zuganglich. 
[0004] Polymere Membranen aus den verschiedensten Po- 
ly meren sind fiir weite pH-Bereiche und viele Anwendun- 
gen relativ kostengiinstig erhaltlich. Allerdings sind die 
meisten Materialmen nicht Losungsmittelbestandig bzw. 
nicht bei Temperaturen iiber 80°C bestandig. 
[0005] Es gibt zur Zeit viele Untersuchungen zur Verbes- 
serung dieser Eigenschaften an Polymermembranen und es 
werden auch standig neue Poiymerwerkstoffe mit einem 
weiteren Einsatzbereich entwickelt. Allerdings gibt es zwei 
Punkte, die einer deutlichen Erweiterung des Einsatzgebie- 
tes der Polymermembranen im Wege stehen. Zum einen ste- 
hen keine ausreichend bestandigen polymeren TVagerwerk- 
stoffe wie Tragervliese zur Verfugung und zum zwei ten sind 
alle Polymere bei hoheren Temperaturen plastisch verform- 
bar. Dies bewirkt eine Kompaktierung der gesamten Mem- 
brane, wenn diese unter Druckbeaufschiagung bei hoheren 
Temperaturen betrieben wird. Diese Kompaktierung fuhrt 
dann soweit, dass das Porengefuge einer Membran komplett 
zusammengedruckt wird und anschlieBend kein Filtrat mehr 
durch die Membran hindurch treten kann. Bei Nutzung sol- 
cher Membrane in einem mittleren Temperaturbereich 
kommt es zu einem von den Anwendern zu akzeptierenden 
Flussabfall. 

[0006] Ein weiterer Nachteil der Poiymerwerkstoffe ist, 
dass diese durch Losungsmittel oder Ole an- oder aufgelost 
werden konnen oder dass die Ole eine weichmachende Wir- 
kung haben. Diese drei Effekte fuhren alle dazu, dass entwe- 
der das Trennvermogen der Membran beeintrachtigt wird, 
oder dass die Membran auch schon bei recht niedrigen Tem- 
peraturen kompaktiert. Letztendlich fuhrt eine Kompaktie- 
rung immer dazu, dass die Membran geringere Flussleistun- 
gen aufweist bzw. aufgrund von zu geringen Fliissen un- 
brauchbar wird. 

[0007] Somit iasst sich festhalten, dass polymere Mem- 
branwerkstoffe sehr viel mehr vermogen, als die polymeren 
Membranen zur Zeit leisten. Die Schwachstelle der polyme- 
ren Membranen sind. nicht die Werkstoffe, oder die selckti- 
ven Schichten. Diese lassen sich durch geschickte Material- 
auswahi und chemische Modifizierung fiir die Trennaufgabe 
maBschneidern. Der Schwachpunkt der polymeren Mem- 
branen ist die polymer Stiitzstruktur der Membranen. Die 
polymeren Tragervliese und die polymeren asymmetrischen 
Tragermembranen (Mit Porenweiten von bis zu 5 urn) hal- 
ten den Anforderungen nicht stand. 
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[0008] In DE 1 9^^82 wird versucht, die Stabilitat der 
Membranen dadui^^^rhohen, dass in die Polymermatrix 
anorganisches MetMPid-Pulver eingemischt wird, welches 
die Stabilitat erhoht. Durch die Zumischung des anorgani- 

5 schen Fullstoffes wird erreicht, dass die Porenstruktur der 
Membran auch dann erhalten bleibt, wenn diese beispiels- 
weise im Luftstrom getrocknet wird. Eine Kompaktierung 
der Membran bei hoheren Temperaturen wird aber auch 
durch diese Methode nicht vermieden. 

10 [00091 Aus WO 99/62620 ist ein ionenleitender Verbund- 
werkstoff, der als Membran eingesetzt werden kann, be- 
kannt, wobei die Ionenleitung unter anderem durch Beifu- 
gen von ionenleitenden Polymeren zum Verbundwerkstoff 
erreicht wurde. Diese Polymeren sind allerdings nicht als 

15 trennaktive Schicht vorhanden, sondem Ziehen sich, darnit 
eine Ionenleitung stattfinden kann, durch die gesamten Po- 
ren von einer zur anderen Seite des Verbundwerkstoffes. 
[0010] In WO 99/62624 werden Verbundwerkstoffe rnit 
hydrophoben Eigenschaften, die als Membran eingesetzt 

20 werden konnen, beschrieben, die an den inneren und auBe- 
ren Oberflachen Polymere aufweisen konnen. Diese Poly- 
meren stellen nicht die trennaktive Schicht dar, sondern die- 
nen der Herstellung der Hydrophobizitat des Verbundwerk- 
stoffes. Die Polymeren werden bei der Herstellung dieser 

25 Verbundwerkstoffe dem Sol, aus welchem eine Suspension, 
die auf einen Trager aufgebracht und verfestigt wird, zuge- 
geben. Auf diese Weise verteilt sich das Polymer iiber den 
gesamten Querschnitt des Verbundwerkstoffes. Die Poren- 
groBe dieses Verbundwerkstoffes wird durch die anorgani- 

30 schen Partikel bestimmt. 

[0011] Aufgabe war es daher, eine Membran mit den posi- 
tiven Trenneigenschaften einer Polymermembran zu ent- 
wickeln, welche bei hoheren Temperaturen und bei Einwir- 
ken von Olen oder Losungsmitteln eine genugend groBe 

35 Stabilitat aufweist und die kostengiinstig gefertigt werden 
kann. 

[0012] Uberraschender weise wurde gefunden, dass eine 
Hybridmembran, die eine polymere Trennschicht und einen 
keramischen Tragerwerkstoff aufweist, die Trenneigen- 

40 schaften einer Polymermembranen und weitestgehend die 
chemische Bestandigkeit und die Druckbestandigkeit einer 
keramischen Membran aufweist. AuBerdem wurde iiberra- 
schenderweise gefunden, dass die Methoden der Herstel- 
lung von polymeren Membranen sehr leicht auf einen flexi- 

45 blen anorganischen chemisch bestandigen und druck stabi- 
len Tragerwerkstoff anwendbar sind. 
[0013] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb 
eine Hybridmembran gemaB Anspruch 1, mit einer selekti- 
ven Trennschicht, wobei die Membran einen anorganischen 

50 stoffdurchlassigen Tragerwerkstoff und polymeres Material 
aufweist, welche dadurch gekennzeichnet ist, dass die selek- 
tive Trennschicht durch das polymere Material gebildet 
wird. 

[0014] Ebenso ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung 
55 ein Verfahren zur Herstellung einer Hybridmembran mit ei- 
ner selektiven Trennschicht, wobei die Membran einen an- 
organischen stoffdurchlassigen Tragerwerkstoff und poly- 
meres Material aufweist, und die selektive Trennschicht 
durch das polymere Material gebildet wird, welches dadurch 
60 gekennzeichnet ist, dass eine Losung eines organischen Po- 
lymers auf einen keramischen Trager aufgebracht und eine 
Polymerschicht auf dem Trager gebildet wird. 
[0015] AuBerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
dung die Verwendung einer Hybridmembran gemaB einem 
65 der Anspriiche 1 bis 12 als Membran in druckgetriebnen 
Membranprozessen, in der Nanofiltration, Umkehrosmose, 
Ultrafiltration oder Mikrofiltration, in der Pervaporation 
bzw. in der Dampfpermeation, in einem Membranreaktor 
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oder als Membran in der GasUginung. 
[0016] Die erfindungsger^^k Hybridmembrane haben 
den Vorteil, dass sie wesentl^^^mperatur- und formstabi- 
ler sind als reine organische Polymermembranen, Polymere- 
membranen auf Polyrnertragem oder als Polymermembra- 5 
nen, denen anorganische Stoffe beigemischt wurden. Insbe- 
sondere bieibt bei den erfindungsgemafien Membranen die 
gewiinschte Sclektivitat und der FluB der Trcnnschicht auch 
bei hoheren Temperaturen und bei hoherem Druck erhalten, 
d. h. das unerwunschte Phanomen der Kompaktierung der io 
Membran wird vermieden. Dariiber hinaus sind die erfin- 
dungsgemaBen Hybridmernbranen chemikalien tolerant und 
insbesondere stabil gegen die gangigen Losungsmittel. 
[0017] Die erfindungsgemaBe Hybridmembran, kann au- 
Berdem eine keramische Tragerstruktur aufweisen, die diinn 15 
und flexibel ist, so dass die Hybridmembran ebenfalls flexi- 
bel ist. Die Hybridmernbranen implizieren bei der Wahi der 
Module und Housings deshalb nahezu keinerlei Begrenzun- 
gen gegeniiber reinen Polymermembranen, 
[0018] Die erfindungsgemaBe Hybridmembran wird im 20 
nachfolgenden beispielhaft beschrieben, ohne dass die Er- 
findung auf diese Ausfiihrungsformen beschrankt sein sol- 
len. 

[0019] Die erfindungsgemaBe Hybridmembran mit einer 
selektiven Trennschicht, wobei die Membran einen anorga- 25 
nischen stoffdurchlassigen Tragerwerkstoff und polymeres 
Material aufweist, zeichnet sich dadurch aus, dass die selek- 
tive Trennschicht durch das polymere Material gebildet 
wird. 

[0020] Als anorganische stoffdurchlassige Tragerwerk- 30 
stoffe bieten sich z. B. Mikroglasfaservliese, Metallvliese, 
dichte Glasfasergewebe oder Metallgewebe aber auch Kera- 
mik- oder Kohlefaser-Vliese oder -Gewebe an. Dem Fach- 
mann ist klar, dass hier auch alle anderen bekannten, vor- 
zugsweise flexiblen mit offenen Poren oder Offnungen in 35 
der entsprechenden GroBe versehenen Werkstoffe als TYa- 
gerwerkstoffe vorhanden sein konnen. Beispielhaft seien 
Streckmetalle oder laserpunktierte Bieche oder Folien aus 
Metalien genannt. 

[0021] Vorzugsweise weisen die erfindungsgemafien Hy- 40 
bridmembranen anorganische Tragerwerkstoffe auf, die Po- 
renweiten von kleiner 20 um aufweisen. Besonders bevor- 
zugt weisen die Tragerwerkstoffe, eine Porenweite von we- 
niger als 1 um und ganz besonders bevorzugt von weniger 
als 0,25 um auf. 45 
[0022] Der anorganische stoffdurchlassiger Tragerwerk- 
stoff kann ein keramischer Verbundwerkstoff sein. Vorzugs- 
weise weist der anorganische TragerwerkstofF ein Oxid aus- 
gewahlt aus AI2O3, T1O2, Z1O2 oder SiC>2 auf. Ebenso be- 
vorzugt weist der anorganische TragerwerkstofF ein Mate- 50 
rial, ausgewahlt aus Keramik, SiC, Si3N 4 , C, Glass, Metall 
oder Halbmetall auf. 

[0023] Ganz besonders bevorzugt weist die erfindungsge- 
maBe Hybridmembran einen flexiblen anorganischen stoff- 
durchlassigen Verbundwerkstoff, der auf einem anorgani- 55 
schen Trager basiert, auf dem und/oder in dem eine Suspen- 
sion aus einer anorganischen Komponente und einem Sol 
verfestigt wurde. Das in der erfindungsgemaBen Membran 
vorhandene Tragermaterial kann Metall, Glas, Keramik 
oder eine Kombi nation dieser Materialien umfassen. Vor- 60 
zugsweise weist der stoffdurchlassige TragerwerkstofF Ge- 
webe, Vliese, Sinterpulver oder Sinterfasem aus Metall, 
Glas, Keramik oder eine Kombination dieser Materialien 
auf. Ebenso kann der stoffdurchlassige Tragerwerkstoff Ge- 
webe oder Vliese aus Kohlefasern aufweisen. Der stoff- 65 
durchiassige Tragerwerkstoff kann auch ein Material sein, 
welches selbst als Mikrofiltrationsmembran, Ultrafiltrati- 
onsmembran, Nanofiltrationsmembran oder Gasseparati- 
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onsmembran verwejAdwerden kann. Es sind also auch sol- 
che Materialkomb^^M als Tragerwerkstoffe verwendbar, 
bei welchen eine Nano- und/oder Ultrafiltrations- 

membran als Schicht auf und/oder in einen Trager oder in 
und/oder auf eine Mikro-, Nano- und/oder Ultrafiltration s- 
membran aufgebracht wurde. 

[0024] Die Herstellung solcher Verbundwerkstoffe ist in 
WO 99/15262 ausfuhrlich beschrieben. T^pische Beispiele 
fur solche Verbundwerkstoffe sind z. B. keramische Mem- 
branen, die unter der Bezeichnung CREAFILTER von der 
Fa. Creavis GmbH, Marl zu beziehen sind. Unter den Ty- 
penbezeichnungen CREAFILTER Z240S; Z100S und Z25S 
sind Verbundwerkstoffe auf Basis von Stahlgewebe, auf 
welchem eine Suspension von Aluminiumoxid-Partikeln in 
einem Zirkonsol verfestigt wurde, erhaltlich. Entsprechend 
ihrer 1\penbezeichnung weisen diese Verbundwerkstoffe 
Poren mit einem mittleren Porendurchmesser von 240 nm, 
100 nm und 25 nm auf. 

[0025] All die in WO 99/15262 beschriebenen Verbund- 
werkstoffe basieren auf Verbundwerkstoffen, die ein anor- 
ganisches bzw. keramisches Material aufgebracht auf und in 
einen porosen Trager aufweisen. Die erfindungsgemaBe Hy- 
bridmembran kann als TragerwerkstofF sowohl die nachfol- 
gend beschriebenen Verbundwerkstoffe als auch die diesen 
zugrundeliegenden Trager aufweisen. 
[0026] Die Verbundwerkstoffe weisen als Basis zumindest 
einen durchbrochenen und stoffdurchlassigen Trager auf. 
Auf zumindest einer Seite des Tragers und im Inneren des 
Tragers weist der Trager zumindest eine anorganische Kom- 
ponente auf, die im Wesentlichen zumindest eine Verbin- 
dung aus einem Metall, einem Halbmetall oder einem 
Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. bis 
7. Hauptgruppe aufweist. Unter dem Inneren eines Tragers 
werden die Hohlraume oder Poren des Tragers verstanden. 
[0027] Die Verbundwerkstoffe kbnnen durch Aufbringen 
einer Suspension, die zumindest eine, eine Verbindung zu- 
mindest eines Metalls, eines Halbmetalls oder eines Misch- 
metalls mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Haupt- 
gruppe aufweisende, anorganische Komponente und ein Sol 
aufweist, auf eine durchbrochenen und stoffdurchlassigen 
Trager, und durch zumindest einmaliges Erwarmen, bei wel- 
chem die zumindest eine anorganische Komponente aufwei- 
sende Suspension auf oder im oder auf und im Trager verfe- 
stigt wird, erhalten werden. 

[0028] Der Trager kann zumindest ein Material, ausge- 
wahlt aus Kohlenstoff, Metalien, Legierungen, Glas, Kera- 
miken, Mineralien, arnorphen Substanzen, Naturprodukten, 
Verbundstoffen oder aus zumindest einer Kombination die- 
ser Materialien, aufweisen. Die Trager, welche die vorge- 
nannten Materialien aufweisen konnen, konnen durch eine 
chemische, thermische oder einer mechanischen Behand- 
lungsmethode oder einer Kombination der Behandlungsme- 
thoden modifiziert worden sein. Vorzugsweise weisen die 
Verbundwerkstoffe einen Trager, der zumindest ein Metall 
aufweist auf, der nach zumindest einer mechanischen Ver- 
formungstechnik bzw. Behandlungsmethode, wie z. B. Zie- 
hen, Stauchen, Walken, Walzen, Recken oder Schmieden 
modifiziert wurde. Ganz besonders bevorzugt weisen die 
Verbundwerkstoffe zumindest einen Trager, der zumindest 
verwobene, verklebte, verfilzte oder keramisch gebundene 
Fasem, oder zumindest gesinterte oder verklebte Formkor- 
per, Kugeln oder Partikel aufweist, auf. In einer weiteren be- 
vorzugten Ausfu hrung kann ein perforierter Trager verwen- 
det werden, Stoffdurchlassige Trager konnen auch solche 
sein, die durch Laserbehandlung oder Ionenstrahlbehand- 
lung stoffdurchlassig werden oder gemacht worden sind. 
[0029] Es kann vorteilhaft sein, wenn der Trager Fasem 
aus zumindest einem Material, ausgewahlt aus Kohlenstoff, 
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Metallen, Legierungen, Keran^en, Glas, Mineralien, ainor- 
phen Substanzen, Verbundsjj^^ und Naturprodukten oder 
Fasern aus zumindest einer nation dieser Materialien, 

wie z. B. Asbest, Glasfasern, Stein wollfasern, Kohlefasern, 
Metalldrahte, Stahldrahte oder beschichtete Fasern, auf- 5 
weist. Vorzugsweise werden Trager verwendet, die zumin- 
dest verwobene Fasern aus Glas, Metall oder Legierungen 
aufweisen. Als Fasern aus Metall konnen auch Drahte die- 
nen. Ganz besonders bevorzugt weisen die Verbundwerk- 
stoffe einen Trager auf, der zumindest ein Gewebe aus Stahl 10 
oder Edelstahl, wie z. B. aus Stahldrahten, Stahlfasern, 
Edelstahldrahten oder Edeistahlfasern durch Weben herge- 
stellte Gewebe, aufweist, welche vorzugsweise eine Ma- 
schenweite von 5 bis 500 pm, besonders bevorzugt Ma- 
schenweiten von 50 bis 500 urn und ganz besonders bevor- 15 
zugt Maschenweiten von 70 bis 120 um, aufweisen, 
[0030] Der Trager der Verbundwerkstoffe kann aber auch 
zumindest ein Streckmetall mit einer PorengroBe von 5 bis 
500 um aufweisen. ErfindungsgemaB kann der Trager aber 
auch zumindest ein komiges, gesintertes Metall, ein gesin- 20 
tertes Glas oder ein Metallvlies mit einer Porenweite von 
0,1 um bis 500 um, vorzugsweise von 3 bis 60 um, aufwei- 
sen. 

[0031] Die Verbundwerkstoffe weisen vorzugsweise ei- 
nen Trager auf, der zumindest Aluminium, Silicium, Kobalt, 25 
Mangan, Zink, Vanadium, Molybdan, Indium, Blei, Wis- 
mut, Silber, Gold, Nickel, Kupfer, Eisen, Titan, Platin, Edel- 
stahl, Stahl, Messing, eine Legierung aus diesen Materialien 
oder ein mit Au, Ag, Pb, Ti, Ni, Cr, Pt, Pd, Rh, Ru und/oder 
Ti beschichtetes Material aufweist. 30 
[0032] Die in den Verbundwerkstoffen vorhandene anor- 
ganische Komponente kann zumindest eine Verbindung aus 
zumindest einem Metall, Halbmetall oder Mischmetall mit 
zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe des Pe- 
riodensy stems oder zumindest eine Mischung dieser Verb in- 35 
dungen aufweisen. Dabei konnen die Verbindungen der Me- 
talle, Halbmetalle oder Mischmetalle zumindest Elemente 
der Nebengruppenelemente und der 3. bis 5. Hauptgruppe 
oder zumindest Elemente der Nebengruppenelemente oder 
der 3. bis 5. Hauptgruppe aufweisen, wobei diese Verbin- 40 
dungen eine KorngroBe von 0,001 bis 25 um aufweisen. 
Vorzugsweise weist die anorganische Komponente zumin- 
dest eine Verbindung eines Elementes der 3. bis 8. Neben- 
gruppe oder zumindest eines Elementes der 3. bis 5. Haupt- 
gruppe mit zumindest einem der Elemente Te, Se, S, O, Sb, 45 
As, P, N, Ge, Si, C, Ga, Al oder B oder zumindest eine Ver- 
bindung eines Elementes der 3. bis 8. Nebengruppe und zu- 
mindest eines Elementes der 3. bis 5. Hauptgruppe mit zu- 
mindest einem der Elemente Te, Se, S, O, Sb, As, P, N, Ge, 
Si, C, Ga, Al oder B oder eine Mischung dieser Verbindun- 50 
gen auf. Besonders bevorzugt weist die anorganische Kom- 
ponente zumindest eine Verbindung zumindest eines der 
Elemente Sc, Y, Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, B, Al, 
Ga, In, TI, Si, Ge, Sn, Pb, Sb oder Bi mit zumindest einem 
der Elemente Te, Se, S, O, Sb, As, P, N, C, Si, Ge oder Ga, 55 
wie z. B. T1O2, A1 2 0 3 , Si02, Zr0 2 , Y 2 0 3 , BC, SiC, Fe 3 0 4 , 
SiN, SiP, Nitride, Sulfate, Phosphite, Silicide, Spinelle oder 
Yttriumaluminiumgranat, oder eines dieser der Elemente 
selbst auf. Die anorganische Komponente kann auch Alu- 
mosilicate, Aluminiumphospate, Zeolithe oder partiell aus- 60 
getauschte Zeolithe, wic z. B. ZSM-5, Na-ZSM-5 oder Fe- 
ZSM-5 oder amorphe mikroporose Mischoxide, die bis zu 
20% nicht hydrolisierbare organische Verbindungen enthal- 
ten konnen, wie z. B. Vanadinoxid-Siliziumoxid-Glas oder 
Aluminiumoxid-Siliciumoxid-Methylsiliciumsesquioxid- 65 
Glaser, aufweisen. 

[0033] Vorzugsweise liegt zumindest eine anorganische 
Komponente in einer KorngroBenfraktion mit einer Korn- 
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groBe von 1 bis 2^wi oder mit einer KorngroBe von 260 
bis 10000 nm, bes^^B bevorzugt von 10 bis 150 nm oder 
von 300 bis 1000 riW^r. 

[0034] Es kann vorteilhaft sein, wenn die verwendeten 
Verbundwerkstoffe zumindest zwei KorngroBenfraktionen 
von zumindest einer anorganischen Komponente aufweisen. 
Das KorngroBenverhaltnis der KorngroBenfraktionen im 
Verbundwerkstoff betragt von 1 : 1 bis 1 : 10000, vorzugs- 
weise von 1 : 1 bis 1 : 100. Das Mengenverhaitnis der Korn- 
groBenfraktionen in dem Verbundwerkstoff kann vorzugs- 
weise von 0,01 zu 1 bis 1 zu 0,01 betragen. 
[0035] Die Stoffdurchlassigkeit der Verbundwerkstoffe 
kann durch die KorngroBe der verwendeten anorganischen 
Komponente auf Teilchen mit einer bestimmten maximalen 
GroBe begrenzt werden. 

[0036] Der Verbundwerkstoff kann zumindest eine kataly- 
tisch aktive Komponente aufweisen. Die katalytisch aktive 
Komponente kann mit der anorganischen Komponente iden- 
tisch sein. Dies gilt insbesondere dann, wenn die anorgani- 
sche Komponente an der Oberftache katalytisch aktive Zen- 
tren aufweist. 

[0037] Der in der erfindungsgerna'Ben Hybridmernbran als 
Tragerwerkstoff vorzugsweise verwendete Verbundwerk- 
stoff ist vorzugsweise ohne Zerstorung des Verbundwerk- 
stoffes, biegbar bzw. flexibel ausgefuhrt, Vorzugsweise ist 
der Verbundwerkstoff auf einen Radius bis herab zu 5 m, be- 
sonders bevorzugt bis herab zu 500 mm und ganz besonders 
bevorzugt bis herab zu 25 mm biegbar. 
[0038] Die erfindungsgemaBe Hybridmernbran kann als 
Trennschicht eine gasdichte Polymerschicht aufweisen. Un- 
ter gasdicht wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
verstanden, das ein Gas durch die Trennschicht nicht in la- 
minarer Stromung hindurchtreten kann. Vielmehr findet die 
Trennung z. B. von Gasgemischen an der Trennschicht da- 
durch statt, dass die Gase des zu trennenden Gasgemisches 
mit unterschiedlicher Geschwindigkeit durch die Membran 
hindurch diffundieren bzw. Iran sportier! werden. 
[0039] Die gasdichte Polymerschicht kann z. B. aus Poly- 
dimethylsiloxan (PDMS), Polyvinylalkohol, Methylcellu- 
lose oder Celluloseacetat oder einem Polymergemisch, wel- 
ches zumindest eine der genannten Verbindungen aufweist, 
bestehen oder diese Verbindungen oder Modifikationen die- 
ser Verbindungen aufweisen. Daruber hinaus konnen die po- 
lymeren Ausgangsstoffe zur Bildung der gasdichten Schich- 
ten vernetzbare, insbesondere UVvemetzbare Gruppen ent- 
halten. 

[0040] Es ist ebenso mbglich, dass die Hybridmernbran an 
S telle der gasdichten Trennschicht eine porose Trennschicht 
mit definierten Poren, aufweist. Vorzugsweise weist die Hy- 
bridmernbran eine porose Trennschicht mit Poren mit einer 
eine GroBe von 0,5 bis 100 nm, besonders bevorzugt von 1 
bis 50 nm und ganz besonders bevorzugt von 1 bis 10 nm 
auf. 

[0041] Die porose Trennschicht ist vorzugsweise eine Po- 
lymerschicht, die zumindest ein Polymer, ausgewahlt aus ei- 
nem Polyimid, einem Polyamid, Polyvinylidenfluorid 
(PVDF), Polytetrafluorethylen (PTFE), Polyolefin, Polya- 
midimid, Polyetherimid, Polysulfon und/oder Polyethersui- 
fon oder zumindest ein anderes membranbildendes Polymer 
oder dessen Modifikationen aufweist. 
[0042] Die erfindungsgemaBen Hybridmembranen weisen 
vorzugsweise eine Polymerschicht mit einer Dicke von 0,5 
bis 10 um, vorzugsweise 1 bis 8 um auf, wobei die porosen 
Trennschichten dickere Schichten als die gasdichten TVenn- 
schichten aufweisen. Bevorzugte gasdichte Polymerschich- 
ten weisen Schichtdicken von 0,5 bis 5 um, vorzugsweise 
von 1,25 bis 3,75 um und ganz besonders bevorzugt von 1,5 
bis 2,75 um auf. Bevorzugte porose Polymerschichten wei- 
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m, vorzugsweise von 5,5 
'orzugt von 5,5 bis 10 um 



sen Schichtdicken von 5 
bis 20 um und ganz beson< 
auf. 

[0043] Die erfindungsgemaBe Hybridmembran ist vor- 
zugsweise flexibel, ganz besonders bevorzugt lasst sich die 
erfindungsgemaBe Membran auf einen Radius bis herab zu 
5 m, vorzugsweise bis herab zu 500 mm, besonders bevor- 
zugt bis herab zu 25 mm und ganz besonders bevorzugt auf 
einen Radius bis herab zu 5 mm biegen. 
[0044] Die erfindungsgemaBe Hybridmembran wird vor- 
zugsweise mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens zur 
Herstellung einer Hybridmembran mit einer selektiven 
Trennschicht, wobei die Membran einen anorganischen 
stoffdurchlassigen TragerwerkstofT und poly meres Material 
aufweist, und die selektive Trennschicht durch das polymere 
Material gebildet wird, welches sich dadurch auszeichnet, 
dass eine Losung eines organise hen Polymers auf den anor- 
ganischen TragerwerkstofT aufgebracht und eine Polymer- 
schicht auf dem Trager gebildet wird. 
[0045] Die Durchfuhrung des Verfahren kann auf ver- 
schiedene Arten erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die Durch- 
fiihrung des Verfahren in den nach dem Stand der Technik 
bekannten Anlagen und Vorrichtungen zur Herstellung von 
Polymermembranen mit dem Unterschied, dass anstelle der 
polymeren Tragermembran bzw. anstelle des polymeren 
Tragervlieses der anorganische TragerwerkstofT eingesetzt 
wird. Dieser anorganische TragerwerkstofT ist vorzugsweise 
so beschaffen, dass die Poren, Maschen bzw. OfTnungen we- 
niger als 20 urn im Durchmesser betragen. Besonders bevor- 
zugt ist der TragerwerkstofT flexibel und weist in Maschi- 
nenrichtung eine entsprechend gute Zugfestigkeit, vorzugs- 
weise eine Zugfestigkeit von mindestens 5 N/cm, besonders 
bevorzugt von mindestens 20 N/cm auf. Ganz besonders be- 
vorzugt weist der TragerwerkstofT in Maschinenrichtung 
eine Zugfestigkeit von mindestens 50 N/cm, vorzugsweise 
100 N/cm auf, insbesondere bei der Verwendung von Glas- 
oder Stahlgeweben. 

[0046] Durch die Verwendung von TragerwerkstofTen mit 
einer hohen Zugfestigkeit wird erreicht, dass auch die Hy- 
bridmembran eine ahnlich hohe Zugfestigkeit wie der Tra- 
gerwerkstofT aufweist. 

[0047] Als Tragerwerkstoffe werden vorzugsweise Mi- 
kroglasfaservliese, Metallvliese, dichte Glasfasergewebe 
oder Metallgewebe aber auch Keramik- oder Kohlcfaser- 
Vliese und Gewebe eingesetzt. Dem Fachmann ist klar, dass 
auch alle andern bekannten flexiblen mit offenen Poren oder 
OfTnungen in der entsprechenden GroBe versehenen Werk- 
stoffe eingesetzt werden konnen. 

[0048] Ganz besonders geeignet als TragerwerkstofT fur 
das Verfahren zur Herstellung von Hybridmembranen sind 
flexible stoffdurchlassige VerbundwerkstofTe, die aus kera- 
mischen oder oxidischen Partikeln, vorzugsweise SiC, 
Si3N 4 , AI2O3, Ti02, Z1O2 oder Si02 und einem Trager, der 
vorzugsweise eine Keramik, Kohlenstoff, ein Glas, ein Me- 
tall oder ein Halbmetall, besonders bevorzugt in Form von 
Fasern aufweist, bestehen. Diese weisen vorzugsweise Po- 
renweiten von kleiner 20 urn, besonders kleiner 1 um und 
ganz besonders bevorzugt kleiner 0,25 um auf. Solche TYa- 
gerwerkstofTe sind unter der Bezeichnung CREAFELTER 
von der Fa. Creavis, Marl zu beziehen. Fur unsere Versuche 
nutzten wir vor allem die Typen Z240S; Z100S und Z25S. 
[0049] Die Begrenzung auf eine moglichst geringe Poren- 
weite bei den verwendeten TragerwerkstofTen ist vorteilhaft, 
da zu groBe Poren die Polymerlosung zu weit in die Mem- 
brane saugen wiirden, was zu einem unnotig groBen Fluss- 
widerstand bei der fertigen Membrane fuhrt. Zu kleine Po- 
ren konnen aber auch einen nachteiligen Effekt haben, da in 
einigen Fallen die Haftung der Polymerschicht dadurch zu 



gering wird und es^gjj^end der Anwendung zu einer Dela- 
minierung und s^ftur vollstandigen Zerstorung der 
Membrane kommt^Brs diesem Grund weisen die vorzugs- 
weise verwendeten Tragerwerkstoffe eine Mindestporen- 
5 weite von 5 nm, vorzugsweise von 10 nm und ganz beson- 
ders bevorzugt von 25 nm auf. 

[0050] Die Herstellung solcher als TYagerwerkstoffe ein- 
setzbarer VerbundwerkstofTe wird z. B. in WO 99/15262 
ausfuhrlich beschrieben und beruht auf dem Aufbringen ei- 

10 ner Suspension, die zumindest eine, eine Verbindung zumin- 
dest eines Metalls, eines Halbmetalls oder eines Mischme- 
talls mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe 
aufweisende, anorganische Komponente und ein Sol auf- 
weist, auf eine durchbrochenen und stoffdurchlassigen Tra- 

15 ger, und Verfestigen der Suspension durch zumindest ein- 
maliges Erwarmen, bei welchem die zumindest eine anorga- 
nische Komponente aufweisende Suspension auf oder im 
oder auf und im Trager verfestigt wird. Der Trager kann zu- 
mindest ein Material, ausgewahlt aus Kohlenstoff, Metallen, 

20 Legierungen, Glas, Keramiken, Mineralien, amorphen Sub- 
stanzen, Naturprodukten, Verbundstoffen oder aus zumin- 
dest einer Kombinat.ion dieser Materialien, aufweisen. Es 
kann vorteilhaft sein, wenn der Trager Fasern aus zumindest 
einem Material, ausgewahlt aus Kohlenstoff, Metallen, Le- 

25 gierungen, Keramiken, Glas, Mineralien, amorphen Sub- 
stanzen, Verbundstoffen und Naturprodukten oder Fasern 
aus zumindest einer Kombination dieser Materialien, wie 
z. B. Asbest, Glasfasem, Stein wollfasern, Kohlefasern, Me- 
talldrahte, Stahldrahte oder beschichtete Fasern, aufweist. 

30 Vorzugsweise werden Trager verwendet, die zumindest ver- 
wobene Fasern aus Glas, Metall oder Legierungen aufwei- 
sen. Als Fasern aus Metall konnen auch Drahte dienen. 
Ganz besonders bevorzugt weisen die VerbundwerkstofTe 
einen Trager auf, der zumindest ein Gewebe aus Glas, Stahl 

35 oder Edelstahl, wie z. B. aus Stahldrahten, Stahlfasern, 
Edelstahldrahten oder Edelstahlfasern durch Weben herge- 
stellte Gewebe, aufweist, welche vorzugsweise eine Ma- 
schenweite von 5 bis 500 um, besonders bevorzugt Ma- 
schenweiten von 50 bis 500 um und ganz besonders bevor- 

40 zugt Maschen weiten von 70 bis 120 um, aufweisen. Das 
Verfestigen der Suspension erfolgt vorzugsweise bei einer 
Temperatur 50 bis 1000°C, besonders bevorzugt bei einer 
Temperatur von 50 bis 100°C fur 10 min bis 5 Stunden oder 
bei einer Temperatur von 101 bis 800°C fur 1 Sekunde bis 

45 10 min, ganz besonders bevorzugt bei einer Temperatur von 
350bis550°C. 

[0051] Die Beschichtung des Tragerwerkstoffes mit der 
Losung, die zumindest ein Polymer aufweist, zur Herstel- 
lung der Hybridmembranen kann nach dem Stand der Tech- 

50 nik durch Rakelbeschichtung, Spriihen, Aufwalzen, Druk- 
ken oder durch Dip- Coating Techniken erfolgen. Die Auf- 
tragungsdicke der Polymerlosung betragt vorzugsweise 
kleiner 250 um, besonders bevorzugt kleiner 100 um und 
ganz besonders bevorzugt kleiner 50 um. Die Auftragungs- 

55 dicke kann z. B. durch sogenannte Recoatingsysteme beein- 
flusst werden. 

[0052] Die Bildung der Polymerschicht kann auf zwei un- 
terschiedliche Arten erfolgen. In der ersten Ausfuhrungsart 
des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Polymerschicht 

60 durch Entfernen des Losungsmittels bei einer Temperaturen 
von 50 bis 350°C, vorzugsweise bei einer Temperatur von 
50 bis 125°C, von 126 bis 250°C oder von 251 bis 350°C 
und besonders bevorzugt bei einer Temperatur von 260 bis 
340°C gebildet. Als Polymerlosung wird vorzugsweise eine 

65 Losung von Polydimethylsiloxan (PDMS), Polyvinylalko- 
hol, Methylceilulose oder Celluloseacetat oder einem Poly- 
mergemisch, welches zumindest eine der genannten Verbin- 
dungen aufweist, eingesetzt. Als Losungsmittel eignen sich 
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die bekannten Losungsmitte^fce in der Lage sind die ge- 
nannten Polymeren zu loser^^k. B. Toluol, Benzin-Frak- 
tionen, THF, aber auch wS^^und andere bekannte L6- 
sungsmittel. 

[0053] Bei der zweiten AusfUhrungsart des erfindungsge- 5 
maBen Verfahrens wird die Polymerschicht durch Fallung in 
einem Fallmittelbad gebildet wird. Bei diesem Verfahren 
wird eine hochviskose Losung eines Polymers auf den anor- 
ganischen TragerwerkstofT aufgebracht und diese Anord- 
nung dann in ein Failungsbad, welches ein Fallungsmittel, 10 
wie z. B, Wasser, enthalt, gegeben. Durch den Kontakt mit 
dem Fallungsmittel fallt aus der hochviskosen Polymerlo- 
sung eine Polymerschicht aus. Diese weist je nach Fallungs- 
bedingungen und gewahltem Losungsmittel eine bestimmte 
mittlere PorengroBe auf. 15 
[0054] Besonders bevorzugt wird die Polymerschicht aus 
einer Polymerlosung ausgefallt, die zumindest ein Polymer, 
ausgewahlt aus einem Polyimid, einem Poly amid, Poly viny- 
lidenfluorid (PVDF), Polytetrafluorethylen (FITE), Poly- 
olefin, Polyamidimid, Polyetherimid, Polysulfon und/oder 20 
Polyethersulfon, aufweist. Als Losungsmittel eignen sich 
alle bekannten Losungsmittel, die in der Lage sind die Poly- 
meren zu losen, und mit dem Fallmittel in jedem Verhaltnis 
mischbar sind. Insbesondere werden bei Verwendung des 
Fallmittcls Wasser N-Methylpyrrolidon, Dimethylacetamid 25 
oder Dimethylformamid verwendet. 
[0055] Es kann vorteilhaft sein, wenn die gefallte Poly- 
merschicht in einem nachfolgenden Schritt bei einer Ternpe- 
ratur von 50 bis 500°C, vorzugsweise bei einer Temperatur 
von 50 bis 150°C, von 151 bis 250°C oder von 251 bis 30 
500°C und besonders bevorzugt bei einer Temperatur von 
300 bis 450°C getrocknet wird. 

[0056] Der Polymerwerkstoff, der fur die Bildung der Po- 
lymerschicht eingesetzt wird, kann sich durch die genannten 
Temperaturbehandlungen bei beiden Ausfuhrungsarten des 35 
erflndungsgemaBen Verfahrens chemisch verandern. Eine 
solche chernische Veranderung kann z. B. eine radikalisch, 
thermisch oder photo induzierte Vernetzungsreaktion oder 
eine teilweise Pyrolyse unter Vernetzung des Polymers sein. 
Diese nachfolgende Veranderung des Polymers fuhrt dazu, 40 
dass die Polymerschicht in den meisten Losungsmitteln un- 
loslich wird. Eine nachfolgende Vernetzungsreaktion als 
chernische Veranderung kann auch durch eine Bestrahlung 
mit Elektronen oder anderen Strahlungen initiiert werden, 
so z. B. durch eine UV-Bestrahiung, wenn die Ausgangspo- 45 
lymerschichten UV-vernetzbare Gruppen enthalten oder 
durch Niedrigenergieelektronenstrahlen . 
[0057] Anwendung finden die erflndungsgemaBen Hy- 
bridmembranen in vielen Bereichen. Aufgrund der Mbg- 
lichkeit die selektive Schicht auf eine Trennaufgabe maBzu- 50 
schneidern, ergeben sich Vorteiie in der Gaspermeation, der 
Pervaporation, der Nanofiltration, der Ultra- und der Mikro- 
filtration. Ebenso sind Anwendungen als Membranreaktor, 
auch bei hoheren Temperaturen, gut vorstellbar. 
[0058] Die erflndungsgemaBen Hybridmembrane konnen 55 
deshalb z. B. als Membran in druckgetriebnen Membran- 
prozessen, in der Nanofiltration, in der Umkehrosmose, in 
der Ultrafiltration oder in der Mikrofiltration verwendet 
werden. 

[0059] Ebenso konnen die erflndungsgemaBen Hybrid- 60 
membrane als Membran in der Pervaporation bzw. in der 
Dampfpermeation sowie als Membran in einem Membran- 
reaktor eingesetzt werden. 

[0060] Die Verwendung einer erflndungsgemaBen Hy- 
bridmembran, insbesondere einer Hybridmembran, die eine 65 
gasdichte Trennschicht aufweist, als Membran in der Gast- 
rennung ist ebenso moglich. 

[0061] Die Vorteiie der erflndungsgemaBen Hybridmem- 
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branen liegen vor jjtaj[j n de r groBeren Bestandigkeit der 
Membranen bei h^^pDrucken, bei hohen Temperaturen 
oder in LdsungsmiW^und Sauren und Basen. Die groBere 
Bestandigkeit bei hohen Drucken wird bei der Gassepara- 
tion ausgenutzt, da die erflndungsgemaBen Hybridmem- 
brane stabiler sind und bei Drucken von bis zu 40 bar nicht 
kompaktieren. In der Pervaporation und der Dampfpermea- 
tion werden die besseren Bestandigkeiten gegeniiber ver- 
schiedensten organischen Losungsmitteln sowie die verbes- 
serte Temperaturbestandigkeit ausgenutzt. Bei den Filtrati- 
onsanwendungen nutzt man ebenfalls die deutlich bessere 
Druckbestandigkeit aus, da bei Drucken von 20 bar in Na- 
nofiltration sanwendungen die meisten Polymermembranen 
stark kompaktieren und daher die Flusse durch die Mem- 
bran deutlich geringer sind als diese allein von der selekti- 
ven Trennschicht her waren. 

[0062] Durch die trotz des keramischen Tragers noch vor- 
handene Flexibilitat der erflndungsgemaBen Hybridmem- 
bran und ihrer geringen Dicke ist diese auch Anwendungen 
zuganglich, die bis jetzt nur den weichen bzw. flexiblen Po- 
lymermembranen bzw. Polymermembranen mit anorgani- 
schen FullstofTen zuganglich waren. 
[0063] Die nachfolgenden Beispiele sollen die erflndungs- 
gemaBen Hybridmembranen sowie das Verfahren zur Her- 
stellung solcher Hybridmembranen naher erlautern, ohne 
dass die Erfindung auf diese Ausfuhrungsarten beschrankt 
sein soil. 

Beispiele 

1. In einer Beschichtungsanlage wird eine anorgani- 
sche flexible keramische CREAFILTER Membrane 
des TVps Z25S, (Creavis GmbH, Marl) als zu beschich- 
tendes Material vorgelegt. Hierauf wird eine ca. 50 um 
dicke Schicht einer PDMS-Losung durch ein Recoa- 
ting-System aufgetragen und anschliessend in einem 
Trocknungsofen bei 110°C getrocknet. Die Bahnge- 
schwindigkeit betrug l,0m/min Nach der Trocknung 
wurde die Membrane wieder aufgerollt und weiter ver- 
arbeitet. Die Beschichtungslosung bestand aus 8,5% 
PDMS, 1,37% Vernetzer und 0,084% eines Katalysa- 
tors in THF. Als Einsatzprodukte wurden folgende von 
der Fa. Wacker erhaltliche Chemikalien eingesetzt: De- 
hesive 930; Vemetzer V93 und der Katalysator 01. Es 
wurde eine gasdichte Hybridmembran erhalten, die zur 
Gastrennung eingesetzt werden kann. 

2. Die gemass Beispiel 1 erhaltene Membrane wird in 
einem nachfolgenden Schritt mit einer Strahlendosis 
von 69 kGy aus einem Niedrigenergiebeschleuniger 
des lyps LEA (Institut fur Oberflachenmodifizierung 
Leipzig e. V.) unter Luftatmosphare bestrahlt. Es 
wurde eine in organischen Losungsmitteln unloslich 
vernetzte PDMS-Membran erhalten, die keinerlei De- 
laminierungstendenzen aufweist und die fur die Gast- 
rennung aber auch in der Nanofiltration in organischen 
Losungsmitteln eingesetzt werden kann. 

3. Ein etwa DIN A 4 groBes Stuck einer CREAFIL- 
TER Membrane des TyP s Z100S (Creavis GmbH, 
Marl) wurde mit einer 50 um dicken Schicht einer Po- 
lymerlosung bestehend aus 15% Polyetherimid (Ultem 
1000, GE Plastics) in N-Methylpyrrolidon durch einen 
Rakelauftrag beschichtet. Nach einer Vortrocknung 
von 10 Minuten wurde diese Membrane in einem wass- 
rigen Fallmittelbad gefallt. Die so erhaltene Membrane 
kann nach einem Losungsmittelaustausch getrocknet 
werden und anschlieBend fur die UF verwendet wer- 
den. 

4. Ein etwa DIN A4 groBes Stuck einer CREAFILTER 
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Membrane Typ Z25S wujge mil einer PVA-L6sung in 
der Dip-Coating Tech^^^handelt. Die Losung be- 

steht aus: 2,5% PolyvlJPrcohol und 1,0% p-Cyclo- 
dextrin in einer wassrigen Natriumhydroxidlosung die 
einen pH-Wert von 9 aufweist. Nach der Beschichtung 5 
wird die Membrane noch ca. 1 h lang bei 150°C ver- 
netzt und kann anschlieBend in der Pervaporation ver- 
wendet werden. Fur cine genauere Beschreibung der 
eingeseizten Substanzen siehe DE 199 25 475 Al. 

I. Eine gemass Beispiel 2 hergestellte Membrane 10 
wurde eingesetzt um Polystyrol mit einer Molmasse 
von 2 000g/rnol bis lOOOOOg/mol zuriickzuhalten. 
Das Polystyrol lag in Tetrahydrofuran als Losungsmit- 

tel vor. Die Riickhalterate lag bei 99,2% mit einem 
S toff strom von 10 L m^h^bar -1 bei einem Druck von 15 
20 bar. Die Riickhalterate einer keramischen Nanofil- 
trationsvergleichsmembrane lag mit 92% deutlich 
niedriger. Fiir diese Membrane war vom Hersteller ein 
Porenradius von 1 nm angegeben worden, was einem 
Cut Off von ca. 500g/mol entsprechen sollte. Poly- 20 
mere losungsmittelbestandige Nanofiltrationsmembra- 
nen hatten zu Beginn auch immer einen Ruckhalt von > 
99%. Dieser fiel aber im Laufe der Zeit (nach 2 Tagen) 
auf Werte unterhalb von 90% Ruckhalt ab. Dies ging 
immer einher mit einem deutlichen Flussabfall. 25 

II. Eine gemass Beispiel 1 hergestellte Membrane 
wurde fiir die gleiche Trennaufgabe wie unter I. einge- 
setzt. Die polymere Schicht loste sich sehr schnell auf, 
und es konnte keine Trennung beobachtet werden. 

Ht. Eine gemass Beispiel 2 hergestellte Membrane mit 30 
einem PVDF-Trager wurde fiir die gleiche Trennauf- 
gabe wie unter I. eingesetzt. Die Riickhalterate lag bei 
98% mit einem Stoffstrom von 3 L m~ 2 rr l baT l , 

IV. Eine gemass Beispiel 2 mit einem Polypropylen- 
Trager anstelle der keramischen CREAFELTER Mem- 35 
bran hergestellte Membran wurde fur die gleiche 
Trennaufgabe wie unter I. eingesetzt. Die Riickhalte- 
rate lag bei 98% mit einem Stoffstrom von 3Lm" 
2 h" l bar~ l . Dieser verschlechterte sich aber nach 48 h, 

da das Tragermaterial langsam durch das Losungsmit- 40 
tel angegriffen wurde. 

V. Eine gemass Beispiel 2 hergestellte Membrane 
wurde fur die Trennung von Polystyrol aus einer N- 
Methylpyrrolidon-Losung eingesetzt. Die Riickhalte- 
rate lag bei 98% mit einem StorTstrom von 1,2 Lm~ 45 
2 h" l bar" 1 . Dieser war iiber 48 h konstant. 

VI. Eine gemass Beispiel 2 mit einem Polyetherimid- 
Trager anstelle der keramischen CREAFELTER Mem- 
bran hergestellte Membran wurde fur die gleiche 
Trennaufgabe wie unter V. eingesetzt. Es konnte kein 50 
Ruckhalt bestimmt werden, da das Tragermaterial 
durch das Losungsmittel aufgelost wurde. 

VC. Eine gemass Beispiel 3 hergestellte Membrane 
wurde fiir die Abtrennung von Katalysatorresten (Mitt- 
lere PartikeigroBe ca. 0,05 um) aus einer Benzin-Frak- 55 
tion verwendet. Der Ruckhalt betrug 99% bei einem 
Stoffstrom von 15 L m" 2 h" l bar" 1 . Dieser war iiber 48 h 
konstant. 

VHI. Eine gemass Beispiel 3 mit einem Polypropyien- 
Trager anstelle der keramischen CREAFELTER Mem- 60 
bran hergestellte Membrane wurde ebenfalls fur die 
Abtrennung von Katalysatorresten aus einer Benzin- 
Fraktion verwendet. Der Ruckhalt betrue zunachst 
99% bei einem Stoffstrom von 5 L m~ 2 rf M>ar~ l . Der 
Fluss stieg aber nach einigen Stunden an. Dies ging 65 
einher mit einer Abnahme des Riickhaltes. Nach dem 
Versuch konnte eine Veranderung (Quellung) des TVa- 
germaterials festgestellt werden. 
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IX. Eine gem|^Beispiel 4 hergestellte Membrane 
wurde fur dit^^ftung von Wasser und Acetonitril in 
der PervaporaH^ei 70°C genutzt. Der Fluss an Was- 
ser betrug 0,24 kg m" 2 h" 1 bei einem Trennfaktor von 
2300. 

X. Eine gemass Beispiel 4 mit einem Polyacrylnitril 
(PAN) -Trager anstelle der keramischen CREAFELTER 
Membran hergestellte Membrane wurde fur die Tren- 
nung von Wasser und Acetonitril in der Pervaporation 
bei 70°C genutzt. Der Fluss an Wasser betrug 

0. 18 kg nf 2 h" 1 bei einem Trennfaktor von 2390. 

[0064] Wie an Hand der Beispiele leicht zu sehen ist, zei- 
gen Membranen, die einen Tragerwerkstoff aus Polymerma- 
terial aufweisen einen deutlich schlechtere Langzeitstabili- 
tat als die erfindungsgemaBen Hybridmembrane. 
[0065] Fig. 1 zeigt die Oberflache einer erfindungsgema- 
Ben Hybridmembran, hergestellt gemaB Beispiel 2. Deutlich 
ist die UngleichmaBigkeit der Poly meroberfl ache zu erken- 
nen, die von den darunter liegenden keramischen Partikeln 
herruhrt. 

Patentanspriiche 

1 . Hybridmembran mit einer selektiven Trennschicht, 
wobei die Membran einen anorganischen stoffdurch- 
lassigen Tragerwerkstoff und polymeres Material auf- 
weist, dadurch gekennzeichnet, dass die selektive 
Trennschicht durch das polymere Material gebildet 
wird. 

2. Hybridmembran gemass Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der anorganische stoffdurchlassige 
Tragerwerkstoff ein keramischer Verbundwerkstoff ist. 

3. Hybridmembran gemass Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der keramische Verbundwerkstoff 
auf einem anorganischen Trager basiert, auf dem und/ 
oder in dem eine Suspension aus einer anorganischen 
Komponente und einem Sol verfestigt wurde. 

4. Hybridmembran gemass zumindest einem der An- 
spriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Trennschicht eine gasdichte Polymerschicht ist. 

5. Hybridmembran gemass Anspruch 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die gasdichte Polymerschicht aus 
Polydimethylsiloxan (PDMS), Polyvinylalkohol, Me- 
thylcellulose oder Celluloseacetat besteht. 

6. Hybridmembran gemass zumindest einem der An- 
sprtiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die se- 
lektive Trennschicht eine porose Trennschicht mit defi- 
nierten Poren ist. 

7. Hybridmembran gemass Anspruch 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Poren eine GroBe von 0,5 bis 
100 nm besitzen. 

8. Hybridmembran gemaB Anspruch 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Poren eine GroBe von 1 bis 
50 nm besitzen. 

9. Hybridmembran gemass zumindest einem der An- 
spriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die se- 
lektive Schicht aus einem Polyimid, einem Poly amid, 
Polyvinylidenfluorid (PVDF), Polytetrafluorethylen 
(PTFE), Polyolefin, Polyamidimid, Poly etheri mid, Po- 
lysulfon oder Polyethersulfon besteht. 

10. Hybridmembran gemass zumindest einem der An- 
spruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der an- 
organische Tragerwerkstoff ein Oxid ausgewahlt aus 
Ai 2 0 3 , Ti02, Zr02 oder Si0 2 aufweist. 

11. Hybridmembran gemass zumindest einem der An- 
spriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der an- 
organische Tragerwerkstoff ein Material, ausgewahlt 
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aus Keramik, SiC, Si 3 N^£, Glass, Melall oder Halb- 
metall aufweist. 



spriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Hy- 



13. Verfahren zur Herstellung einer Hybridmembran 
mit einer selektiven Trennschicht, wobei die Membran 
einen anorganischen stofFdurchlassigcn Tragerwerk- 
stoff und poly meres Material aufweist, und die selek- 
tive Trennschicht durch das polymere Material gebildet 10 
wird, dadurch gekennzeichnet, dass eine Losung eines 
organischen Polymers auf den anorganischen Trager- 
werkstoff aufgebracht und eine Polymerschicht auf 
dem Tragerwerkstoff gebildet wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 15 
zeichnet, dass die Polymerschicht durch Entfemen des 
Losungsmittels bei einer Temperatur von 50 bis 350°C 
gebildet wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Polymerschicht durch Faliung in ei- 20 
nem Fallmittelbad gebildet wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die gefallte Polymerschicht in einem 
nachfolgenden Schritt bei einer Temperatur von 50 bis 
500°C getrocknet wird. 25 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 14 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Polymerwerkstoff 
sich bei der Temperaturbehandlung chemisch veran- 
dert. 

18. Verwendung einer Hybridmembran gemaB einem 30 
der Anspruche 1 bis 12 als Membran in druckgetriebe- 
nen Membranprozessen. 

19. Verwendung einer Hybridmembran gemaB einem 
der Anspruche 1 bis 12 als Membran in der Nanofiltra- 
tion, Umkehrosmose, Ultrafiltration oder Mikrofiltra- 35 



20. Verwendung einer Hybridmembran gemaB einem 
der Anspruche 1 bis 12 als Membran in der Pervapora- 
tion bzw. in der Dampfpermeation. 

21. Verwendung einer Hybridmembran gemaB einem 40 
der Anspruche 1 bis 12 als Membran in einem Mern- 
branreaktor. 

22. Verwendung einer Hybridmembran gemaB einem 
der Anspruche 1 bis 12 als Membran in der Gastren- 
nung. 45 

Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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zumindest einem der An- 



bridmembran flexibei ist. 
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